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(54) Title: PROCESS FOR PRESERVING PAPER 

(54) Be/eichnung: VERFAHREN ZUM KONSERVIEREN VON PAPIER 
(57) Abstract 

A process is disclosed for preserving paper involving the following steps: (a) a plurality of paper layers in contact with one another at 
least in regions is simultaneously brought into contact with a preservative fluid containing polycondensatcs based on one or more hydrolytic 
polycondensation-capable compounds of elements M of main groups III-V and sub-groups IMV of the periodic table; in said polycondensatcs, 
at least one organic group (G) with at least two carbon atoms and for each carbon atom at least one atom selected from hydrogen or fluorine 
and without polar substituents is bound, either directly via one of the carbon atoms or via a connecting group A, to at least 0.1 % of the 
central atoms M; and (b) the paper thus treated with the preservative fluid is dried and/or hardened. In one example of the production of 
the preservative fluid, 27 g (1.5 mol) of water were stirred into a solution of 55.8 g (0.2 mo!) of 7-glycidoxypropyltriethoxysilane and 5.1 
g (0.01 mol) oflH.lH,2H,2H-perfluoroctyltriethoxysilane. The reaction mixture was then heated for six hours under reflux conditions. 20 
g (0.08 Mol) of bisphenol S were added to the by then single-phase solution which was then diluted with 100, 150 or 200 g ethanol. After 
the bisphenol S had dissolved, 0.8 g (0.001 Mol) of 1 -methyl imidazole were added as a cross-linking catalyst and the reaction mixture was 
stirred for 10 minutes. For coating, the solution was poured into a crystallisation dish. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zum Konservieren von Papier, welches umfasst (a) das gleichzeitige Kontaktieren einer Mehrzahl von sich zumindest in 
Teilbereichen beruhrenden Lagen aus Papier mit einer Konservierungsflussigkeit, die Polykondensate auf der Basis von einer oder mehreren 
zur hydrolytischen Polykondensation befahigten Verbindungen der Elemente M der Hauptgruppen III bis V und der Nebengruppen II bis 
IV des Periodensystems der Elemente umfasst, wobei in diesen Polykondensaten an mindestens 0,1 % der Zentralatome M mindestens eine 
organische Gruppe G, die mindestens 2 Kohlenstoffatome, an die jeweils mindestens ein aus Wasserstoff- und Fluoratomen ausgewahltcs 
Atom gebunden ist, umfasst und keine polaren Substituenten aufweist, entweder direkt uber eines der Kohlenstoffatome oder uber eine 
Verbindungsgruppe A gebunden ist; und (b) die Trocknung und/oder Hartung des mit der Konservierungsflussigkeit behandelten Papiers. In 
einem Beispiel zur Herstellung der Konservierungsflussigkeit wurden zu einer L6sung von 55,8 g (0,2 Moi) 7-Glycidoxypropyltriethoxysilan 
und 5,1 g (0,01 Mol) 1H, IH, 2H, 2H-Perfluoroctyltriethoxysilan (FTS) unter Ruhren 27 g (1,5 Mol) Wasser gegeben, worauf die 
Reakiionsmischung 6 Stunden unter Ruckfluss erhitzt wurde. Zu der dann einphasigen L6sung wurden 20 g (0,08 Mol) Bisphenol S gegeben, 
worauf mit 100, 150 oder 200 g Ethanol verdunnt wurde. Nach Auflosung der Bisphenol S wurden 0,8 (0,001 Mol) 1 -Methyl imidazol als 
Vemetzungskatalysator zugesetzt. worauf die Reaktionsmischung 10 Minuten geriihrt wurde. Zur Beschichtung wurde die Losung in eine 
Kristallisierschale gegeben. 
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VERFAHREN ZUM KONSERVIEREN VON PAPIER 

Obwohl die Zerstorung bzw. der Zerfall von Papier, nicht 
zuletzt auch durch Umwelt- bzw. Umgebungseinf lusse , wenig 
5 im offentlichen Bewufitsein ist, ist es eine Tatsache, daS 

durch diesen Verfall von Papier weltweit jahrlich Schaden 
in Milliardenhohe entstehen ; ganz abgesehen davon, daS 
dadurch zum Teil auch kultur- und kunsthistorisch 
wertvolles Material unwiederbringbar verlorengeht . 
10 Hauptursache dafur sind die durch die Papierherstellung 

bedingten Schwef elsauregehalte , die zu einer langsamen, 
aber stetig fortschreitenden, katalytisch bedingten 
Hydrolyse des Zellulosegerusts ftihren. 

15 Es gibt zwar Entsauerungs -Verf ahren, mit denen diese 

Zerstorung von Papier verlangsamt oder kaschiert werden 
kann, doch wird damit der Verfall zwar gestoppt, jedoch 
keine Verfestigung erzielt . Zur Verfestigung mu£ jedes 
Blatt (z.B. eines Buches) einzeln behandelt werden. Daher 

20 sind die bisher fur diesen Zweck eingesetzten Verfahren 

sehr aufwendig und zudem auch nur von begrenzter 
Ef f ektivitat . 

Es besteht daher ein dringendes Bedurfnis nach einem 
5 Verfahren mit dem Papier bzw. Papierprodukte , insbesondere 

(wertvolle) Bucher, alte (historische) Schrif tstucke (wie 
z.B. Urkunden, Landkarten usw.) aber auch Kunstwerke 
(Zeichnungen, Radierungen, Tintenstiche , Kunstdrucke usw.) 
und Druckerzeugnisse , die intensivem Gebrauch ausgesetzt 

3 0 sind (z.B. Bucher in Bibliotheken, Banknoten) einfach und 

wirkungsvoll entsauert und gleichzeitig verfestigt (im 
folgenden pauschal als "konserviert" bezeichnet) werden 
konnen. Die Verfestigung ist zwar durch Impragnieren mit 
organischen polymerisierbaren Monomeren und anschlieSende 

35 Polymerisation derselben prinzipiell moglich, sich 

beruhrende Seiten, z.B. eines Buches, verkleben dabei aber 
irreversibel . Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist somit 
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insbesondere die Bereitstellung eines Verf ahrens , das durch 
einfaches Impragnieren die gleichzeitige Entsauerung und 
Verfestigung von Papier bewirkt, ohne daS sich beriihrende 
Papierlagen dabei zusammenkleben . 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daS die obige Aufgabe 
gelost werden kann durch ein Verfahren zum Konservieren von 
Papier, welches umfafit 

(a) das gleichzeitige Kontaktieren einer Mehrzahl von sich 
zumindest in Teilbereichen beriihrenden Lagen (z.B. 
Blatter, B6gen oder Bahnen) aus Papier mit einer 
Konservierungsflussigkeit, die Polykondensate auf der 
Basis von einer oder mehreren zur hydrolytischen 
Polykondensation befahigten Verbindungen der Elemente 
M der Hauptgruppen III bis V und der Nebengruppen II 
bis IV des Periodensystems der Elemente umfafit, wobei 
in diesen Polykondensaten an mindestens 0,1% der 
Zentralatome M mindestens eine organische Gruppe G, 
die mindestens 2 Kohlenstof f atome , an die jeweils 
mindestens ein aus Wasserstoff- und Fluoratomen 
ausgewahltes Atom gebunden ist, umfaSt und keine 
polaren Substituenten aufweist, entweder direkt iiber 
eines der Kohlenstof f atome oder iiber eine 
Verbindungsgruppe A gebunden ist; und 



(b) 



die Trocknung und/oder Hartung des mit der 
Konservierungsflussigkeit behandelten Papiers . 



Unter dem Ausdruck "Papier" werden in der vorliegenden 
Erfindung Produkte auf der Basis von verf ilz ten 
Pflanzenfasern, insbesondere auf der Basis von Zellstoff, 
Holsschliff, Strohzellstoff , Hadernhalbstof f und 
Altpapierhalbstoff , verstanden. Beispielsweise schlieSt 
dieser Begriff graphische Papiere (z.B. Schreib- und 
Druckpapiere) ein. Selbstverstandlich konnen mit dem 
erfindungsgemaSen Verfahren aber auch andere Produkte wie 
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z.B. Kraf tpapier , Karton und Pappe behandelt werden, obwohl 
in den letztgenannten Fallen eine wirkungsvolle 
Konservierung in den meisten Fallen nicht erforderlich sein 
wird . 

Bei den obigen Elementen M aus den Hauptgruppen III bis V 
und den Nebengruppen II bis IV des Periodensystems der 
Elemente handelt es sich z.B. urn mindestens ein aus 
Silicium, Aluminium, Bor, Zinn, Zirkonium, Vanadium und 
Zinn ausgewahltes Element, wobei Si, Al und Zr bevorzugt 
sind. Insbesondere sind vorzugsweise 75 bis 100 und 
besonders bevorzugt 90 bis 100% aller Zentralatome der in 
der Beschichtungszusammensetzung vorliegenden 
Polykondensate Silicium-, Aluminium- und/oder 
Zirkoniumatome . 

Erf indungsgemaS sind an mindestens 0,1% (vorzugsweise 
mindestens 0,5% und insbesondere mindestens 1%) aller in 
den obigen Polykondensaten vorhandenen Zentralatome M 
organische Gruppen G gebunden, die mindestens 2 
(vorzugsweise mindestens 3 und insbesondere mindestens 5) 
Kohlenstof f atome aufweisen, an die jeweils mindestens ein 
und vorzugsweise mindestens zwei aus Wasserstoff- und 
Fluor atomen ausgewahlte Atome gebunden sind, und die uber 
keine polaren Substituenten verfiigen. Vorzugsweise handelt 
es sich bei diesen Gruppen G um gegebenenf alls teilweise 
fluorierte aliphatische Gruppen, insbesondere Alkyl- 
und/oder Alkenyl gruppen . Bei diesen Gruppen kann es sich 
z.B. um solche von langkettigen , gesattigten oder 
ungesattigten Fettsauren wie z.B. Palmitinsaure , 
Stearinsaure, Olsaure, Linolsaure, Linolensaure usw. 
handeln. Diese Ketten konnen z.B. durch Chelatbildung der 
entsprechenden Saure mit einer zur Hydrolyse befahigten 
Ausgangsverbindung von z.B. Al oder Zr in die 
Polykondensate eingefuhrt worden sein. In diesem Fall ist 
die obige Verbindungsgruppe A somit eine Chelat -bildende 
Gruppe , die zu der Struktur 
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Beispiele fur teilweise fluorierte Gruppen G, die 
erfindungsgemafi eingesetzt werden konnen (und 
erfindungsgemafc auch bevorzugt sind) sind Gruppen, die iiber 
aliphatische Kohlenstof f atome verfiigen, an die insgesamt 2 
bis 30 (vorzugsweise 3 bis 25, noch bevorzugter 5 bis 20 
und besonders bevorzugt 8 bis 18) Fluoratome gebunden sind, 
und die (zumindest im Fall der direkten Bindung von G an M) 
jeweils durch mindestens 2 Atome (vorzugsweise 
Kohlens toff atome) voir, Zentralatom M getrennt sind. 



In der oben angegebenen Zahl der Fluoratome, die an 
aliphatische Kohlenstof f atome gebunden sind, sind 
diejenigen Fluoratome nicht berucksichtigt , die 
gegebenenfalls in anderer Weise, z.B. an aromatische 
Kohlenstof f atome, gebunden sind (z.B. im Fall von C g F ) . 
Bei der f luorhaltigen Gruppe kann es sich auch urn einen 
Chelatliganden handeln. Ebenso ist es moglich, dafi sich 
25 ein Oder mehrere Fluoratome an einem Kohlenstof f atom 

befinden, von dem eine Doppel- oder Dreif achbindung 
ausgeht. Insbesondere im Hinblick auf die Zugangigkeit der 
entsprechenden Ausgangssubstanzen (d.h. der (teilweise) 
hydrolysierbaren Verbindungen der Elemente M) werden 
30 fluorhaltige, nicht -hydrolysierbare Gruppen bevorzugt, die 

vorzugsweise an Siliciumatome gebunden sind. Konkrete 
Beispiele fur derartige fluorhaltige, nicht -hydrolysierbare 
Gruppen sind z.B. : 

35 CF 3 CH 2 CH 2 -, C 2 F 5 CH 2 CH 2 -, C 4 F g CH 2 CH 2 -, n-CgF^CH^ - , 

n-C 8 F 17 CH 2 CH 2 -, n-C 1(J F 21 CH 2 CH 2 - und i-C 3 F 7 Q- (CH 2 ) 3 - . 
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Unter diesen Gruppen werden n-C 6 F 13 CH 2 CH 2 - , n-C 8 F 17 CH 2 CH 2 - 
und n-C 10 F 21 CH 2 CH 2 - besonders bevorzugt . Selbstverstandlich 
konnen aber auch andere fluorhaltige Gruppen G 
erf indungsgemaS eingesetzt werden, ebenso wie Mischungen 
5 von unterschiedlichen f luorhaltigen Gruppen G. 

Fluorhaltige Polykondensate, wie sie erf indungsgemaS 
eingesetzt werden konnen, sowie deren Herstellung sind in 
W092/21729 (EP-A-587 667) detailliert beschrieben. Auf die 
10 gesamte Offenbarung dieser Anmeldung wird deshalb hiermit 

ausdrucklich Bezug genommen. In dieser Anmeldung sind auch 
konkrete zur Herstellung der erf indungsgemaS eingesetzten 
Polykondensate geeignete Verbindungen f insbesondere von Si, 
Al und Zr , angegeben . 

15 

Bevorzugt befindet sich an mindestens 25% der Zentralatome 
M der Polykondensate mindestens eine (z.B. eine oder zwei) 
nicht-hydrolysierbare bzw . nicht-hydrolysierende organische 
Gruppe, einschliefilich der obigen Gruppen G. Unter "nicht- 

20 hydrolysierend" wird im vorliegenden Zusammenhang eine 

Gruppe verstanden, die zwar prinzipiell einer Hydrolyse 
zuganglich ist, aber unter den gegebenen Bedingungen bei 
der Herstellung der Polykondensate, der Behandlung des 
Papier s und der anschlieSenden Trocknung und/oder Hartung 
5 tatsachlich nicht hydrolysiert . Beispiele fur die 

letztgenannten Gruppen konnen z.B. auch die obigen Chelat- 
bildenden Gruppen A einschlieSen . Bevorzugt sind an 50 bis 
100 und insbesondere 75 bis 100% der Zentralatome M in den 
Polykondensaten jeweils eine oder zwei (vorzugsweise eine) 

3 0 nicht-hydrolysierbare bzw. nicht-hydrolysierende Gruppen 

gebunden. Diese Gruppen konnen z.B. ausgewahlt werden aus 
Alkyl (insbesondere C x _ 4 -Alkyl, wie z.B. Methyl, Ethyl, 
Propyl und Butyl) , Alkenyl (insbesondere C 2-4 -Alkenyl , wie 
z.B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl) , Alkinyl 

35 (insbesondere C 2 _ 4 -Alkinyl , wie z.B. Ethinyl und Propinyl) 

und Aryl (insbesondere C 6 _ 1Q -Aryl, wie z.B. Phenyl und 
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Naphthyl), wobei die soeben genannten Gruppen bzw. 
zumindest diejenigen, die von Gruppen G verschieden sind, 
gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten, wie z.b' 
Chlor, Brom, Hydroxy, Alkoxy, Epoxy, (gegebenenfalls 
substituiertes) Amino usw. aufweisen konnen. Die obigen 
Alkylreste schliefien auch die entsprechenden cyclischen und 
Aryl-substituierten Reste, wie z.B. Cyclohexyl und Benzyl 
em, wahrend die Alkenyl- und Alkinylgruppen ebenfalls 
cyclisch sein konnen und die genannten Arylgruppen auch 
Alkarylgruppen (wie z.B. Tolyl und Xylyl) tnit einschliefien 
sollen. Besonders bevorzugte Gruppen sind Gruppen die 
uber eine (gegebenenfalls mehrfach) ungesattigte 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung verfugen und/oder eine 
hochreaktive funktionelle Gruppe wie z.B. Epoxy aufweisen. 
Unter den ungesattigten Gruppen sind insbesondere zu 
erwahnen Gruppen, die uber einen (Meth) acryloxyrest 
(insbesondere einen (Meth) acryloxy-C^ -Alkylrest wie z.B. 
(Meth)acryloxypropyl) verfugen. Die Anwesenheit derartiger 
Gruppen in den entsprechenden Polykondensaten hat den 
Vorteil, daS nach der Behandlung des Papiers mit der 
Konservierungsflussigkeit eine zweifache Hartung erfolgen 
kann, namlich eine thermisch oder photochemisch induzierte 
Verknupfung der ungesattigten organischen Reste durch 
(radikalische) Polymerisation (bzw. eine 

Ringoffnungspolymerisation im Falle von Epoxidringen) und 
eine thermische Vervollstandigung der Polykondensation 
(z.B. durch Wasserabspaltung aus noch vorhandenen M-OH- 
Gruppen) . 

Erfindungsgemafi wird es demnach bevorzugt , wenn 1 bis 100, 
insbesondere 5 bis 85 und besonders bevorzugt 20 bis 
70 Molprozent der nicht-hydrolysierbaren bzw. nicht- 
hydrolysierenden organischen Gruppen (einschliefilich der 
Gruppen G) mindestens eine Kohlenstof f -Kohlenstof f -Doppel- 
oder Dreifachbindung und/oder einen Epoxidring aufweisen. 
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Bei den zur Herstellung der erf indungsgemaS eingesetzten 
Konservierungsf lussigkeit bzw. Polykondensate verwendeten 
(teilweise) hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen handelt 
es sich urn solche von Elementen der Hauptgruppen III bis V 
und der Nebengruppen II bis IV des Periodensystems. 
Selbstverstandlich konnen zusatzlich auch andere 
hydrolysierbare Verbindungen eingesetzt werden, 
insbesondere solche von Elementen der Hauptgruppen I und II 
des Periodensystems (z.B. Na, K, Ca und Mg) und der 
Nebengruppen V bis VIII des Periodensystems. Vorzugsweise 
machen die soeben genannten Verbindungen aber nicht mehr 
als 10 und insbesondere nicht mehr als 5 Molprozent der 
insgesamt eingesetzten hydrolysierbaren monomeren 
Verbindungen aus . 

Beispiele fur hydrolysierbare Gruppen in den 
Ausgangsverbindungen (die nicht notwendigerweise als 
monomere Verbindungen, sondern bereits als entsprechende 
Vorkondensate von Verbindungen eines oder mehrerer der 
Elemente M eingesetzt werden konnen) sind - teilweise 
abhangig vom Zentralatom M - Halogen (F, CI, Br und I, 
insbesondere CI und Br) , Alkoxy (insbesondere C^-Alkoxy, 
wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy) , 
Aryloxy (insbesondere C g _ 10 -Aryloxy , z.B. Phenoxy) , Acyloxy 
(insbesondere C x _ 4 -Acyloxy , z.B. Acetoxy und Propionyloxy ) 
und Acyl (z.B. Acetyl). 

Neben den oben genannten hydrolysierbaren Gruppen konnen 
als weitere ebenfalls geeignete Gruppen erwahnt werden 
Wasserstoff und Alkoxyreste mit 5 bis 20, insbesondere 5 
bis 10 Kohlenstof fatomen und Halogen- und Alkoxy- 
substituierte Alkoxygruppen (z.B. S- Methoxy ethoxy) . 

Da die hydrolysierbaren Gruppen itn konservierten Papier 
praktisch nicht mehr vorhanden sind, sondern durch 
Hydrolyse (und Kondensation) verlorengehen, wobei die 
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Hydrolyseprodukte frtiher oder spater moglicherweise auch in 
irgendeiner geeigneten Weise entfernt werden miissen 
(insbesondere wenn ein derartiges Hydrolyseprodukt in der 
erf indungsgemaS eingesetzten Konservierungsf lussigkeit auf 
5 das zu konservierende Papier oder dessen Bestandteile einen 

ungiinstigen Einf lu& ausuben wtirde) , sind solche 
hydrolysierbare Gruppen besonders bevorzugt, die keine 
Substituenten tragen und zu Hydrolyseprodukt en mit 
niedrigem Molekulargewicht , wie z.B. niederen Alkoholen wie 
10 Methanol, Ethanol , Propanol und Butanolen f uhren . Die 

letztgenannten hydrolysierbaren Gruppen sind auch deshalb 
bevorzugt, weil sie bei der Hydrolyse den pH-Wert praktisch 
nicht beeinflussen (im Gegensatz zu z.B. Halogen) . 

15 Neben den oben beschriebenen Polykondensaten und 

gegebenenf alls Wasser und Hydrolyseprodukten aus der 
Hydrolyse der Ausgangsverbindungen konnen in der 
erf indungsgemaS eingesetzten Konservierungsf lussigkeit auch 
andere Komponenten anwesend sein, die selbstverstandlich 

20 keinen schadlichen EinfluS auf das zu konservierende Papier 

bzw. dessen Bestandteile (wie z.B. Leim- , Full- und 
Farbstoffe, Harze usw. ) und die auf das Papier 
aufgebrachten Stoffe (z.B. Druckfarbe, Tinte, Graphit usw.) 
ausuben diirfen. 

5 

So wird die erf indungsgemaS eingesetzte 
Konservierungsf lussigkeit in den meisten Fallen ein 
Losungsmittel zur Einstellung der Viskositat der 
Konservierungsf lussigkeit enthalten. Bei diesem 

3 0 Losungsmittel kann es sich urn Wasser und/oder organische 

Losungsmittel handeln. Unter den organischen 
Losungsmitteln sind insbesondere die niederen Alkohole wie 
z.B. Methanol, Ethanol, Propanol und die Butanole, zu 
nennen, da diese in der Regel bereits als Nebenprodukte der 

3 5 Polykondensationsreaktion unter Verwendung der bevorzugten 

Ausgangsmaterialien (siehe oben) gebildet werden. 
Selbstverstandlich konnen auch Mischungen von 
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Losungsmitteln eingesetzt werden, z.B. Mischungen aus den 
durch die Hydrolysereakt ion gebildeten Nebenprodukten (z.B. 
Alkoholen) und anderen (vorzugsweise leicht fluchtigen) 
Losungsmitteln wie z.B. Ethern, Ketonen, Estern und 
(aliphatischen oder aromatischen) Kohlenwasserstof f en . Der 
Gesamt f est stof f gehalt der erf indungsgemaB eingesetzten 
Konservierungsf lussigkeit betragt in der Regel 10 bis 75, 
vorzugsweise 15 bis 50 und besonders bevorzugt 2 0 bis 
40 Gewichtsprozent . 

Insbesondere in dem Pall, wo zumindest ein Teil der nicht- 
hydrolysierbaren bzw. nicht-hydrolysierenden organischen 
Gruppen, die an Zentralatome M gebunden sind, iiber reaktive 
Mehrf achbindungen und/oder andere reaktive Gruppen (z.B. 
Epoxidringe) verfugt, kann die Konservierungsf lussigkeit 
auch Verbindungen enthalten, die mit derartigen Gruppen 
bzw. Gruppierungen im Rahmen einer thermisch oder 
photochemisch induzierten Reaktion reagieren konnen . Es 
kann sich somit z.B. beim Vorliegen von nicht- 
hydrolysierbaren bzw. nicht-hydrolysierenden organischen 
Gruppen mit Kohlenstof f -Kohlenstof f -Doppel - oder 
Dreif achbindung (wie z.B. (Meth) acryloxyalkyl -Gruppen) als 
zweckmaSig erweisen, der Konservierungsf lussigkeit 
organische ungesattigte Verbindungen zuzusetzen, die dann 
mit diesen ungesatt igten Gruppen der Polykondensate 
copolymerisieren konnen. Beispiele fur derartige 
ungesattigte organische Verbindungen sind Styrol, 
Acrylsaure, Methacrylsaure oder entsprechende Derivate 
(z.B. Ester, Amide, Nitrile) der soeben genannten Sauren. 
Derartige Verbindungen konnen auch teil- oder perfluoriert 
sein. Ebenso konnen Verbindungen eingesetzt werden, die 
uber (per) f luorierte Gruppen verfugen, welche wahrend der 
Herstellung der Konservierungsf lussigkeit bzw. der 
Polykondensate mit nicht -hydrolysierbaren bzw. nicht- 
hydrolysierenden nicht-f luorierten Gruppen reagieren und 
dabei f luorierte Gruppen liefern (z.B. durch Reaktion von 
S-H- oder N-H-Gruppen mit Hexaf luorpropenoxid) . 
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Weiter kann z.B. im Fall des Vorliegens von Epoxid-halt igen 
organischen Gruppen an Zentralatomen M die 

Konservierungsflussigkeit Verbindungen enthalten, die mit 
den Epoxidringen eine (katalytische) 

Ring6ffnungspolymerisation eingehen konnen, wie z.B. 
Hydroxyl- und Amingruppen-haltige Verbindungen (z.B. 



Phenol e) 



Durch Zusatz der oben genannten organischen Verbindungen, 
die mit an den Zentralatomen M der erf indungsgemaS 
eingesetzten Polykondensate vorhandenen organischen Gruppen 
reagieren konnen, ist es moglich, die Eigenschaf ten der 
resultierenden Impragnierung auf die speziellen 
Gegebenheiten (Art und Beschaf f enheit des zu 
konservierenden Papiers usw.) einzustellen . 

insbesondere wenn sich unter den organischen Gruppen in den 
Polykondensaten der erf indungsgemaB eingesetzten 
Konservierungsflussigkeit solche mit ungesat tigten 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen befinden, enthalt die 
Konservierungsflussigkeit vorzugsweise auch einen 
Katalysator fur die thermisch und/oder photochemisch 
induzierte Hartung der auf das Papier auf gebrachten 
Polykondensate. So kann z.B. die Zugabe eines 
Photopolymerisationsinitiators erfolgen. Als 
Photoinitiatoren konnen z.B. die im Handel erhaltlichen 
eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind Irgacure 0 



184 



(1-Hydroxycyclohexylphenylketon) , Irgacure (R) 500 
(1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Benzophenon) und andere 
von der Firma Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren vom 
Irgacure w -Typ; Darocur < R > n 73 , m 6 , 1398 , 1174 und 
1020 (erhaltlich von der Firma Merck) , Benzophenon, 
2 -Chlorthioxanthon, 2 -Methylthioxanthon , 

2-Isopropylthioxanthon, Benzoin, 4 , 4 ' -Dimethoxybenzoin , 
Benzoinethylether, Benzoinisopropylether , 
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Benzyldimethylketal , 1,1, 1-Trichloracetophenon, 
Diet hoxy a c e t ophenon und Dibenzosuberon. 

Als einsetzbare thermische Initiatoren kommen unter anderem 
organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, 
Peroxydicarbonaten , Alkylperestern , Dialkylperoxiden , 
Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in 
Frage . Konkrete Beispiele fur derartige thermische 
Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, tert -Butylperbenzoat und 
Azobisisobutyronitril . 

Im Falle der Anwesenheit von Epoxidringen konnen die 
ublichen Ringof f nungs-Katalysatoren in der 

Konservierungsf lussigkeit vorhanden sein, wie z.B. tertiare 
Amine (z.B. Imidazol und dessen Derivate) . 

Die obigen Initiatoren werden der Konservierungsf lussigkeit 
in ublichen Mengen zugegeben. So kann beispielsweise einer 
Konservierungsf lussigkeit , die 30 bis 50 Gewichtsprozent 
Feststoff enthalt, Initiator in einer Menge von z.B. 0,5 
bis 2 Gewichtsprozent (bezogen auf die Gesamtmenge) 
zugesetzt werden. 

SchlieSlich enthalt die Konservierungsf lussigkeit 
vorzugsweise auch mindestens eine Substanz, die die im 
Papier enthaltene Saure (zumindest teilweise) 
neutralisiert , d.h. ein Entsauerungsmittel und/oder einen 
Puffer. Zu diesem Zweck eignen sich alle dem Pachmann fur 
die Neutralisation von Saure bekannten Verbindungen, soweit 
sie die anschliefiend durchzuf uhrenden Reaktionen (z.B. 
Hartung durch weitere Kondensation, Polymerisation etc.) 
nicht storen. Als Beispiele konnen anorganische und 
organische Basen (z.B. Amine), Ammoniumsalze und andere 
Salze, die in waSriger Losung basisch reagieren, genannt 
werden. 
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Die hergestellte Konservierungsf liissigkeit kann entweder 
als solche oder nach teilweiser oder nahezu vollstandiger 
Entfernung des verwendeten Losungsmittels bzw. des wahrend 
der Reaktion gebildeten Losungsmittels (z.B. der durch 
Hydrolyse der Alkoxide entstandenen Alkohole) und/oder nach 
Zugabe eines geeigneten Losungsmittels zwecks 
Viskositatserniedrigung mit dem Papier in Kontakt gebracht 
werden. Spatestens vor der Verwendung der 

Konservierungsf liissigkeit konnen dieser noch iibliche (fur 
das Papier und dessen Bestandteile nicht schadliche) 
Additive zugegeben werden, wie z.B. Farbemittel, 
Oxidationsinhibitoren, Verlauf smittel , UV-Absorber und 
dergleichen. 

Die gegebenenfalls (und vorzugsweise) mit einem Initiator 
und gegebenenfalls anderen Additiven versehene 
Konservierungsflussigkeit wird dann mit dem Papier in 
Beruhrung gebracht, vorzugsweise durch Eintauchen des 
Papiers in die Konservierungsflussigkeit. Vor der 
Trocknung und/oder Hartung wird uberschiissige 
Konservierungsflussigkeit vorzugsweise entfernt (z.B. durch 
Abtropfenlassen oder Abquetschen) . Die Trocknung erfolgt 
bei Raumtemperatur oder leicht erhohter Temperatur . 

Nach der gegebenenfalls vorgenommenen Trocknung kann die 
das Papier impragnierende Konservierungsf liissigkeit 
abhangig von der Art bzw. der Anwesenheit eines Initiators 
thermisch und/oder durch Bestrahlung in an sich bekannter 
Weise gehartet werden. 

Im Fall der thermischen Hartung liegen die 
Hartungstemperaturen vorzugsweise bei mindestens 50°C, 
insbesondere mindestens 90<>C. Die maximale 
Hartungstemperatur wird unter anderem auch von der 
thermischen Belastbarkeit des zu behandelnden Papiers 
bestimmt. Vorzugsweise werden Hartungstemperaturen von 
180°C und insbesondere 150°C nicht iiberschritten . Die 
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Hartungszeit betragt in der Regel 1 bis 2 Stunden. 

Die folgenden Beispiele erlautern die vorliegende 
Erf indung . 

5 

Beispiel 1 

Zu einer Losung von 55,8 g (0,2 Mol) 
^"-Glycidoxypropyltriethoxysilan und 5,1 g (0,01 Mol) 

10 1H, 1H, 2H, 2H-Perf luoroctyl triethoxysilan (FTS) wurden unter 

Riihren 27 g (1,5 Mol) Wasser gegeben, worauf die 
Reaktionsmischung 6 Stunden unter RiickfluS erhitzt wurde. 
Zu der dann einphasigen Losung wurden 20 g (0,08 Mol) 
Bisphenol S gegeben, worauf mit 100, 150 oder 200 g Ethanol 

15 verdunnt wurde. Nach Auf losung des Bisphenol S wurden 

0,8 g (0,001 Mol) 1-Methylimidazol als 
Vernetzungskatalysator zugesetzt, worauf die 
Reaktionsmischung 10 Minuten geriihrt wurde. Zur 
Beschichtung wurde die Losung in eine Kristallisierschale 

20 gegeben. 

Es wurden drei Blatter Papier (10 cm x 10 cm) zugeschnitten 
und 10 Minuten unter vollstandiger Bedeckung in das Sol 
eingelagert . Dann wurden die Papierblatter zwischen zwei 
5 Glasplatten (10 cm x 10 cm) gelegt und durch festes 

Zusammenpressen von uberschussigem Sol bef reit . Die 
getrankten Papierblatter wurden dann zwischen den 
Glasplatten 1 Stunde in einem vorgeheizten Trockenschrank 
bei 130°C ausgehartet . 



30 



Die Blatter verklebten bei den obigen Verdunnungen weder 
untereinander noch mit der Glasplatte. 
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Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, daS kein 
Bisphenol S eingesetzt wurde. 

Als Ergebnis wurde ebenfalls f estgestellt , daS die Blatter 
weder untereinander noch mit der Glasplatte verklebten. 

Beispiel 3 



Zu einer Losung von 49,7 g (0,2 Mol) 

3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und 5,1 g (0,01 Mol) 
FTS wurden unter Riihren 17 g ( 0/ 94 Mol) Wasser gegeben, 
worauf die resultierende Mischung 24 Stunden unter Ruckflufi 
15 erhitzt wurde. Die dann einphasige Losung wurde mit 100, 

150 oder 200 g Ethanol verdunnt und darauf mit 0,16 g 
(0,001 Mol) Azobisisobutyronitril (AIBN) als 

Polymerisationskatalysator versetzt . Das resultierende Sol 
wurde noch ca . 20 Minuten geriihrt, bis sich das AIBN 
20 vollstandig gelost hatte und dann zur Beschichtung in eine 

Kristallisierschale gegeben. Das weitere Verfahren war wie 
in Beispiel 1 beschrieben. 

Als Ergebnis wurde f estgestellt , dag die Blatter weder 
5 untereinander noch mit der Glasplatte verklebten. 

Beispiel 4 

Das Verfahren von Beispiel 3 wurde wiederholt, mit der 
3 0 Ausnahme, dafi zusatzlich 1,8 g (0,01 Mol) 

3-Aminopropyltrimethoxysilan eingesetzt wurden und die 
zugesetzte Wassermenge 17,8 g (0,99 Mol) betrug. 



35 



Es wurde kein Verkleben der Papierblatter , weder 
untereinander noch mit der Glasplatte, beobachtet . 
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Zu einer Losung von 24 g (0,2 Mol) Dimethyldimethoxysilan, 
4,36 g (0,02 Mol) Methyloctyldimethoxysilan und 5,1 g 
(0,01 Mol) FTS wurden unter Riihren 12,9 g (0,72 Mol) Wasser 
und 50 g Ethanol gegeben, worauf 6 Stunden am Riickflufi 
erhitzt wurde . Die dann einphasige Losung wurde mit 50, 
10 0 oer 15 0 g Ethanol verdiinnt und zur Beschichtung in eine 
Kristallisierschale gegeben . Das weitere Verfahren war wie 
in Beispiel 1 beschrieben. 

Die Blatter verklebten bei den angegebenen Verdunnungen 
weder untereinander noch mit der Glasplatte. 



Das Verfahren von Beispiel 5 wurde wiederholt, mit der 
Ausnahme, daS zusatzlich 7,2 g (0,04 Mol) 
3 -Aminopropyltrimethoxysilan eingesetzt wurden und die 
verwendete Wassermenge 15,1 g (0,84 Mol) betrug. 

Die Blatter verklebten weder untereinander noch mit der 
Glasplatte . 



In eine wie in den Beispielen 1 bis 6 hergestellte Losung 
wurde ein Buch mit Blattern, deren Briichigkeit gerade noch 
ein vorsichtiges Umblattern erlaubte, getaucht und dann 
liefi man die Losung etwa 30 Minuten lang einwirken. Darauf 
wurde das Buch aus der Losung genommen, mit dem Druck der 
Hand von uberschussiger Losung befreit und in einem Ofen 
bei 60°C mehrere Stunden getrocknet . Die einzelnen 
Buchseiten waren nicht verklebt. Die NaBreifif estigkeit 
hatte sich vervierf acht . Das Auf trauf ein von H 2 S0 4 bewirkte 
keine Bildung von Lochern . 



Be ispiel 
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Beispiel 
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Patentanspriiche 



Verfahren zum Konservieren von Papier, umfassend 



(a) 



das gleichzeitige Kontaktieren einer Mehrzahl von 
sich zumindest in Teilbereichen beriihrenden Lagen 
aus Papier mit einer Konservierungsf lussigkeit , 
die Polykondensate auf der Basis von einer oder 
mehreren zur hydrolyt ischen Polykondensation 
befahigten Verbindungen der Elemente M der 
Haupt gruppen III bis V und der Nebengruppen II 
bis IV des Periodensystems der Elemente umfafct, 
wobei in diesen Polykondensaten an mindestens 
0,1% der Zentralatome M jeweils mindestens eine 
organische Gruppe G, die mindestens 2 
Kohlenstoffatome, an die jeweils mindestens ein 
aus Wasserstoff- und Fluoratomen ausgewahltes 
Atom gebunden ist, umfaSt und keine polaren 
Substituenten aufweist, entweder direkt uber 
eines der Kohlenstoffatome oder iiber eine 
Verbindungsgruppe A gebunden ist; und 

die Trocknung und/oder Hartung des mit der 
Konservierungsf lussigkeit behandelten Papiers . 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daJS 
die Elemente M aus Si, Al , B, Sn, Zr, V und Zn, 
insbesondere Si, Al und Zr, oder Mischungen dieser 
Elemente ausgewahlt sind. 

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, dafi mindestens 0,5 und 
insbesondere mindestens 1% der Zentralatome M 
organische Gruppen G aufweisen. 

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche l bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die organischen Gruppen G 



(b) 
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iiber mindestens 3 und vorzugsweise mindestens 5 
Kohlenstof f atome verfiigen, an die jeweils mindestens 
ein und vorzugsweise mindestens zwei aus Wasserstof f- 
und Fluoratomen ausgewahlte Atome gebunden sind, 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, da£ es sich bei den Gruppen G 
um gegebenenf alls teilweise fluorierte aliphatische 
Gruppen, vorzugsweise Alkyl- und/oder Alkenylgruppen, 
handelt . 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet , daS die Gruppen G Gruppen 
umfassen, in denen 2 bis 3 0 Fluoratome an aliphatische 
Kohlenstof f atome gebunden sind, die im Falle der 
direkten Bindung der Gruppe G durch mindestens 2 Atome 
von M getrennt sind. 

7. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daS die Verbindungsgruppe A 
einen Chelat -Komplex mit M bildet. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daS 
in dem Chelat -Komplex M iiber mindestens zwei aus 
Sauerstoff - und Stickstof f atomen ausgewahlte Atome der 
Gruppe A koordiniert ist . 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 7 und 8, 
dadurch gekennzeichnet, daS der Chelat -Komplex die 
Struktur 
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aufweist 



10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 9, 

dadurch gekennzeichnet, daS sich an den Zentralatomen 
M neben den Gruppen G auch organische Gruppen H 
befinden, die von den Gruppen G verschieden sind und 
insbesondere Mehrf achbindungen, funktionelle Gruppen 
und/oder Heteroatome im bzw. am Kohlenstof f gerust 
auf weisen. 



Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Gruppen H Gruppen H' umfassen, die, 
gegebenenfalls in Anwesenheit von Katalysatoren, eine 
thermische und/oder photochemische Hartungsreaktion 
20 eingehen konnen. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Gruppen H' Gruppen mit polymerisierbaren 
Kohlenstof f -Kohlenstof f-Doppel- Oder Dreif achbindungen 
und/oder Epoxidringen umfassen. 



35 14 . 



Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 11 und 12, 
dadurch gekennzeichnet, da£ die 

Konservierungsflussigkeit zusatzlich einen oder 
mehrere Katalysatoren, ausgewahlt aus thermischen und 
photochemischen Polymerisationskatalysatoren und 
Katalysatoren fur die Epoxid- 
Ringof f nungspolymerisation, enthalt . 

Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 11 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daS die 

Konservierungsflussigkeit zusatzlich mindestens eine 
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organische Verbindung enthalt, die sich an einer 
Polymerisationsreaktion beteiligen kann. 

15. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daS die 

Konservierungsf lussigkeit zusatzlich Wasser und/oder 
ein organisches Losungsmittel , vorzugsweise ausgewahlt 
aus aliphatischen Alkoholen, enthalt. 

16. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche l bis 15, 
dadurch gekennzeichnet , da£ die 
Konservierungsf lussigkeit zusatzlich ein 
Entsauerungsmittel und/oder eine Puf f erverbindung 
enthalt . 

17. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, daS das Kontaktieren durch 
Eintauchen der Lagen aus Papier in die 
Konservierungsf lussigkeit erf olgt . 

18. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche l bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Trocknung und/oder 
Hartung in einem Of en durchgefiihrt wird. 

19. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, daS es sich bei der Mehrzahl 
von Lagen aus Papier um ein ganzes Buch handelt . 

20. Konserviertes Papier, erhaltlich nach dem Verfahren 
gemafi irgendeinem der Anspruche 1 bis 19. 
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